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COMPOSITION DETERGENTE CONTENANT DU DIOXYDE DE TITANE 
A FONCTION BACTERICIDE ET PHOTO-OXYDANTE 

5 Uinvention concerne une composition <J6tergente contenant du dioxyde de 

titane sous forme de particules 6l6mentaires de taille interieure & 100 nm et de 
surface sp6cifique sup6rieure & 150 m 2 /g. 

Elle concerne 6galement Tutilisation dudit dioxyde de titane comme agent 
bactericide et photo-oxydant dans une composition d6tergente. 

10 Dans tout type de d6tergence, que ce soit pour le lavage du linge ou celui de 

surfaces industrielles telles que carrelages, vitres.., il est essentiel de pouvoir 
d6truire les micro-organismes comme les bacteries, algues, champignons 
microscopiques, r6sidus de cellules animates ou v6g6tales qui peuvent causer 
des risques pour la sante humaine. 

15 Dans des domaines ^application autres que la d6tergence, un certain 

nombre de techniques sont connues pour 6liminer ces micro-organismes, telles 
que I'irradiation sous rayonnement Gamma ou UV, la congelation, la sterilisation 
par chauffage.... Cependant, ces techniques sont difficilement applicables en 
emergence et on privitegie en g6n6ral les agents chimiques bactericides et en 

20 particulier les agents oxydants comme I'eau oxyg6n6e ou I'eau de Javel. Ces 
produits chimiques peuvent cependant presenter des inconv6nients comme, par 
exemple, ceux d'abimer le linge ou de difficilement s'6liminer des eaux us6es 
(chlore). 

Le but de la presente invention est de proposer un moyen autre que les 
25 agents chimiques pour 6liminer les micro-organismes en d6tergence. 

Dans ce but, I'invention concerne une composition d6tergente comprenant 
du dioxyde de titane, ainsi que Tutilisation de dioxyde de titane comme agent 
bactericide et photo-oxydant dans une composition d6tergente. 

30 Uinvention concerne tout d'abord une composition d6tergente caracteris6e 

en ce qu'elle contient du dioxyde de titane sous forme de particules 6l6mentaires 
de taille interieure & 100 nm, de pr6terence interieure a 70 nm, tout 
particulterement de Tordre de 20 & 60 nm et de surface sp6cifique sup6rieure ^ 
150 m 2 /g, de preference sup6rieure A 200 m 2 /g, tout particulterement de I'ordre 

35 de 200 a 300 m 2 /g. 

Le dioxyde de titane a une action photocatalytique en milieu aqueux et en 
presence de rayons UV, avec liberation d f esp§ces oxydantes, qui peuvent avoir 
un effet bactericide ou de degradation des salissures. Le dioxyde de titane est 
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6galement un activates de blanchiment, en particulier un activates de la 
decomposition de I'eau oxygenee avec liberation d'especes plus oxydantes. 

La surface specifique decrite precedemment est une surface BET On 
5 entend par surface BET, la surface speclfique determinee par adsorption d'azote 

n Z^T^JZ™ AS ™ ° 3663 - 78 6tab,ie * partir de * m«hode 
BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique "The Journal of the 

amencan Society", £Q, 309 (1938). 

La taillle des particules elementaires de dioxyde de titane selon Invention 
1 0 est mesuree par microscopie electronique par transmission (MET) 

La nature des particules elementaires de dioxyde de titane est 
preferentiellement I'anatase. 

Lesdites particules elementaires de dioxyde de titane peuvent etre 
presentes, au sein de la composition detergente aussi bien sous forme 
dagregats que de particules individualisees, comme en dispersion colloTdale 
selon la nature physique de la composition detergente. 

Ainsi, par exemple, si la composition detergente est une poudre les 
particules elementaires de dioxyde de titane seront generalement presentes 'sous 
forme dagregats. Elles peuvent aussi etre deposees a la surface d'une 
substance inorganique inerte vis-a-vis du dioxyde de titane telle que du 
carbonate de metal alcalin. 

Si la composition detergente est liquids, les particules elementaires de 
dioxyde de titane peuvent etre parfaitement individualists et bien separees les 
unes des autres. Ainsi, lesdites particules elementaires de dioxyde de titane 
peuvent se presenter sous forme d'une dispersion colloTdale. 

Par dispersion colloTdale, on entend ici et pour toute la description tout 
systeme constitue de fines particules de dimension colloTdale a base doxyde 
et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) de titane, en suspension dans une phase 
nqu.de notamment aqueuse. Le titane peut se trouver soit totalement sous forme 
de collo.des, soit simultanement sous forme d'ions et de colloTdes, sans toutefois 
que la proportion represent6e par la forme ionique n'excede 10% environ du total 
du Mane dans la dispersion colloTdale. Selon I'invention, on met de preference en 
oeuvre des dispersions colloTdales dans lesquelles le titane est totalement sous 
forme colloTdale. 

Cette dispersion colloTdale presente en general un taux d'extrait sec 
compris entre 5 et 30%, de preference compris entre 10 et 20% en poids. 
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Les particules 6l6mentaires de dioxyde de titane selon 1'invention, soit sous 
forme d'agregats, soit sous forme de particules individualis6es, peuvent etre 
obtenues par tout moyen connu de I'homme du metier. 

Ainsi, elles peuvent 6tre obtenues par hydrolyse d'un compose du titane, 
5 puis recuperation du solide forme au cours de cette hydrolyse. 

Le compose du titane hydrolyse peut dtre choisi parmi ies halog6nures, les 
oxyhalog6nures, les nitrates, les alcoxydes ou les sulfates de titane. 

L'operation d'hydrolyse peut etre r6alis6e par chauffage de la solution de 
compose du titane. Elle peut, dans certains cas, etre r6alis6e en presence de 
1 0 germes de dioxide de titane ou en presence de composes sp6cif iques permettant 
d'obtenir du dioxyde de titane de purete plus 6lev6e, comme ceux d6crits dans 
EP-A-0 351 270. 

Une fois I'hydrolyse r6alis6e, le dioxyde de titane precipite est s6par6 des 
eaux meres, puis s6che, la poudre de dioxyde de titane obtenue peut etre utilis6e 

15 directement ou etre redispersee dans un milieu liquide de maniere £ obtenir une 
dispersion colloldale de dioxyde de titane. 

II est aussi possible, apres la recuperation du solide obtenu £ la suite de 
l'op6ration d'hydrolyse, de neutraliser celui-ci et de lui faire subir au moins un 
lavage avant sa remise en dispersion. Le solide peut etre r6cup6r6, par exemple 

20 par centrifugation de la solution obtenue apres hydrolyse. II est ensuite neutralise 
par une base, par exemple une solution d'ammoniaque, puis lave par 
redispersion dans une solution aqueuse basifiee. Apres separation du solide de 
la phase aqueuse de lavage et eventuellement un ou plusieurs lavages du meme 
type, le produit est remis en dispersion. 

25 Dans la composition detergente, le taux de dioxyde de titane, exprime en 

sec, peut-etre d'au moins 0,1 % environ, de preference de I'ordre de 0,1 e 5 %, 
tout particulierement de I'ordre de 0,4 £ 3 % en poids de ladite composition. 

L'invention concerne 6galement I'utilisation de dioxyde de titane sous forme 
30 de particules eiementaires pr6sentant une taille inferieure & 100 nm, de 
preference inferieure e 70 nm, tout particulierement de I'ordre de 20 e 60 nm et 
une surface sp6cifique sup6rieure e 150 m 2 /g, de preference sup6rieure & 200 
m 2 /g, tout particulierement de I'ordre de 200 e 300 m 2 /g, comme agent bactericide 
et photo-oxydant dans une composition detergente. 
35 Le dioxyde de titane est capable de detruire la matiere organique vivante, il 

agit alors comme un agent bactericide. II detruit egalement la matiere organique 
morte, c'est un agent photo-oxydant. Ces deux fonctions de I'oxyde de titane 
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peuvent etre dues au processus photocatalytique et/ou au processus d'activation 
d'agent de blanchiment, decrits ci-dessus. 

Selon I'invention, on entend par composition detergente aussi bien les 
formulations lessivielles, notamment pour le lavage menager ou industriel du 
5 lings que les compositions de nettoyage ou d'entretien des surfaces dures 
exposees a la lumiere. 

Dans le cas des compositions lessivielles pour le lavage du linge, le 
dioxyde de titane est depose sur le linge au moment du lavage, dans la machine 
a laver par exemple. L'effet bactericide et/ou photo-oxydant intervient ensuite 
1 0 lorsque le linge encore mouille est sorti de la machine et expose a la luminere du 
soleil ou a un eclairage electrique. 

A cote des particules elementaires de dioxyde de titane, on peut trouver 
dans ia composition detergente pour le linge divers additifs tels que : 

- des AGENTS TENSIO-ACTIFS, en quantites correspondant a environ 3- 
15 40% en poids par rapport a la composition detergente, agents tensio-actifs tels 
que 

agents tensio-actifs anioniaups 

. les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S03M)-COOR', ou R 
represente un radical alkyle en C 8 -20. de preference en C 10 -Ci 6 , R' un radical 

20 alkyle en C-|-C 6 , de preference en C-|-C3 et M un cation alcalin (sodium, 
potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-,' 
trimethyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On peut 
citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont les radical R est en 

25 C 14 -C 16 ; 

. les alkylsulfates de formule ROSO3M, ou R represente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C 10 -C24. de preference en Ci 2 -C 2 o et tout particulierement en 
C12-C18. M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition 
que ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), 
presentant en moyenne de 0,5 a 6 motifs, de preference de 0,5 a 3 motifs OE 
et/ou OP ; 

. les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OS03M oD R represente un 
radical alkyle en C2-C22. de preference en C6-C 2 o, R' un radical alkyle en C 2 - 
03, M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que 
35 ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), 
presentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

. les sels d'acides gras satures ou insatures en C 8 -C 2 4, de preference en 
C 14-C20. les alkylbenzenesulfonates en C9-C20. les alkylsulfonates primaires 
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ou secondaires en Cg-C22» les alkylglycmrol sulfonates, les acides 
polycarboxyliques sulfonms tels que ceux dmcrits dans GB-A-1 082 179, les 
sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylphosphates, les 
ismthionates, les alkylsuccinamates les alkylsullosuccinates, les monoesters ou 
5 diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
d'alkylglycosides, les polymthoxycarboxylates, le cation mtant un mmtal alcalin 
(sodium, potassium, lithium), un reste ammonium substitum ou non substitum 
(mmthyl-, dimmthyl-, trimmthyl-, tetram6thylammonium, dirnmthylpiperidinium ...) ou 
d6riv6 d'une alcanolamine (monomthanolamine, dimthanolamine, 
10 trimthanolamine...) ; 

agents tensio-actifs non-ioniaues 

les alkylphmnols polyoxyalkyl6n6s (poly6thoxy6thyl6n6s, 
polyoxypropyl6n6s, polyoxybutyl6n6s) dont le substituant alkyle est en Cg-C^ et 
contenant de 5 & 25 motifs oxyalkyl&nes ; & titre d'exemple, on peut citer les 
15 TRITON X-45, X-1 14, X-100 ou X-102 commercialisms par Rohm & Haas Cy. ; 

. les glucosamide, glucamide, glyc6rolamide ; 

. les alcools aliphatiques en Cg-C22 polyoxyalkyl6n6s contenant de 1 & 25 
motifs oxyalkytenes (oxy6thyl6ne, oxypropyimne) ; & titre d'exemple, on peut citer 
les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialisms par Union 
20 Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 
commercialisms par Shell Chemical Cy., KYRO EOB commercialism par The 
Procter & Gamble Cy. 

. les produits rmsultant de la condensation de Poxyde d'mthyimne le composm 
rmsultant de la condensation de I'oxyde de propyimne avec le propyimne glycol, 
25 tels les PLURONIC commercialisms par BASF ; 

. les produits rmsultant de la condensation de I'oxyde d'mthyimne le composm 
rmsultant de la condensation de I'oxyde de propyimne avec rmthyimnediamine, tels 
les TETRONIC commercialisms par BASF ; 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl C-10-C18 dim 6thylamines, 
30 les oxydes d'alkoxy C8-C22 6thyl dihydroxy mthylamines ; 

. les alkylpolyglycosides dmcrits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 

. les acides gras mthoxyims 

. les amides gras mthoxyims 
35 . les amines mthoxyimes 

agents tensio-actifs cationiaues 

. les halogenures d'alkyldimmthyiammonium 

4 agents tensio-actifs amphot6res et zwltterioniaues 
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. les alkyldimethylbetalnes, les alkylamidopropyldimethylbetaTnes, les 
alkyltrimethylsuffobetames, lies prodults de condensation d'acides gras et 
d'hydrolysats de proteines. 

- des AGENTS AMELIORANT LES PROPRIETES DES TENSIO-ACTIFS ("builders"), 

5 en quantites correspondant a environ 5-50%, de preference a environ 5-30% en 
poids pour les formules detergentes liquides, ou a environ 10-80%, de 
preference 15-50% en poids pour les formules detergentes en poudres, tels que 
aoents ("builders") innrnflni^ii ft Q 

. les polyphosphates (tripolyphosphates, pyrophosphates, orthophosphates, 
1 0 hexametaphosphates) de metaux alcalins, d'ammonium ou d'alcanolamines 

. les tetraborates ou les precurseurs de borates 

. les silicates, en particulier ceux presentant un rapport St02/Na20 de 
I'ordre de 1 ,6/1 a 3,2/1 et les silicates lamellaires decrits dans US-A-4 664 839 

. les carbonates (bicarbonates, sesquicarbonates) alcalins ou alcalino- 
1 5 terreux 

. les aminosilicates cristallins ou amorphes de metaux alcalins (sodium, 
potassium) ou d'ammonium, tels que les zeolithes A, P, X ... ; la zeolithe A de 
taille de particules de I'ordre de 0,1-10 micrometres est preferee 

agents ("builders") nt-fiani^!^ 

20 ,es polyphosphonates hydrosolubles (ethane 1-hydroxy-1, 1- 

diphosphonates, sels de methylene diphosphonates ...) 

. les sels hydrosolubles de polymeres ou de copolymers carboxyliques ou 
leurs sels hydrosolubles tels que 

. les ethers polycarboxylates (acide oxydisuccinique et ses sels, 
25 tartrate monosuccinic acide et ses sels, tartrate disuccinic acide et ses sels 

. les ethers hydroxypolycarboxylates 

. I'acide citrique et ses sels, I'acide mellitique, I'acide succinique et 

leurs sels 

. les sels d'acides polyacetiques (ethylenediaminetetraacetates, 
30 nitrilotriac6tates, N-(2 hydroxyethyD-nitrilodiacetates) 

. les acides alkyl C5-C20 succiniques et leurs sels( 2- 
dodecenylsuccinates, lauryl succinates, ) 

. les esters polyacetals carboxyliques 
. I'acide polyaspartique, I'acide polyglutamique et leurs sels 
35 . les polyimides derives de la polycondensation de I'acide aspartique et/ou 

de I'acide glutamique 

. les derives polycarboxymethyles de I'acide glutamique ou d'autres acides 
amines 
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- des AGENTS DE BLANCHIMENT, en quantit6s d'environ 0,1-20%, de 
pr6f6rence environ 1-10% en poids, 6ventuellement associ6s & des 
ACTIVATEURS DE BLANCHIMENT, en quantit6s d'environ 0,1-60%, de 
pr6f6rence d'environ 0,5-40% en poids, agents et activateurs tels que 

5 agents de blanchiment 

. les perborates tels que le perborate de sodium monohydrate ou 
t6trahydrat6 

les composes peroxyg6n6s tels que le carbonate de sodium 
peroxyhydrat6, le pyrophosphate peroxyhydrat6, I'ur6e peroxyhydratee, le 

10 peroxyde de sodium, le persulfate de de sodium de preference assoctes & un 
activateur de blanchiment o6n6rant in situ dans le milieu lessiviel, un peroxyacide 
carboxylique ; parmi ces activateurs, on peut mentionner, la tetraacetyl6thyl6ne 
diamine, la tetraac6tyl methylene diamine, le tetraac6tyl glycoluryl, le p- 
ac6toxybenz6ne sulfonate de sodium, le pentaac6tyl glucose, Toctaac6tyl lactose 

15 ... 

. les acides percarboxyliques et leurs sels (appel6s "percarbonates") tels 
que le monoperoxyphtalate de magn6sium hexahydrat6, le 
m6tachloroperbenzoate de magnesium, I'acide 4-nonylamino-4- 
oxoperoxybutyrique, I'acide 6-nonylamino-6-oxoperoxycaproique, I'acide 
20 diperoxydod6canedioique, le nonylamide de I'acide peroxysuccinique, r acide 
d6cyldiperoxysuccinique. 

Ces agents peuvent §tre associ6s & au moins un des agents anti-salissures 
ou anti-red6position mentionn6s ci-aprds. 

Peuvent egalement §tre mentionn6s des agents de blanchiment non 
25 oxyg6n6s, agissant par photoactivation en presence d'oxygdne, agents tels que 
les phtalocyanines d'aluminium et/ou de zinc sulfon6es 

- des AGENTS ANTI-SALISSURES, en quantit6s de I'ordre de 0,01-10%, de 
pr6f6rence environ 0,1-5%, et tout particulferement de I'ordre de 0,2-3% en 
poids, agents tels que 
30 . les d6riv6s cellulosiques tels que les hydroxy6thers de cellulose, la 

m6thylcellulose, I'Gthylcellulose, I'hydroxypropyl m6thylcellulose, I'hydroxybutyl 
m6thylcellulose 

. les polyvinylesters greff6s sur des troncs polyalkylenes tels que les 
polyvinylac6tates greff6s sur des troncs polyoxy6thyl£nes (EP-A-219 048) 
35 . les alcools polyvinyliques 

. les copolym6res polyesters & base de motifs ethylene t6r6phtalate et/ou 
propylene t6r6phtalate et polyoxy6thyl£ne t6r6phtalate, avec un rapport molaire 
(nombre de motifs) ethylene t6r6phtalate et/ou propylene t6r6phalate / (nombre 
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de motifs) polyoxyethylene terephtalate de I'ordre de 1/10 a 10/1, de preference 
de I'ordre de 1/1 a. 9/1, les polyoxyethylene terephtalates presentant des unites 
polyoxyethylene ayant un poids moleculaire de I'ordre de 300 a 5000, de 
preference de I'ordre de 600 a 5000 (US-A-3 959 230, US-A-3 893 929, US-A-4 
5 116 896, US-A-4 702 857, US-A-4 770 666) ; 

. les oligomeres polyesters sulfones obtenus par sulfonation d'un oligomere 
derive de de I'alcool allylique ethoxyle, du dimethylterephtalate et du 1,2 
propylene diol, presentant de 1 a 4 groupes sulfones (US-A-4 968 451) 

. les copolymeres polyesters a base de motifs propylene terephtalate et 
10 polyoxyethylene terephtalate et termines par des motifs 6thyles, methyles (US-A- 
4 711 730) ou des oligomeres polyesters termines par des groupes 
alkylpolyethoxy (US-A-4 702 857) ou des groupes anioniques sulfopolyethoxy 
(US-A-4 721 580), sulfoaroyles (US-A-4 877 896) 

. les polyesters-polyurethanes obtenus par reaction d'un polyesters de 
15 masse moleculaire en nombre de 300-4000 obtenus a partir d'acide adipique 
et/ou d'acide tereptalique et/ou d'acide sulfoisophtalique et d'un diol de masse 
inferieure a 300, sur un prepolymere a groupements isocyanates terminaux 
obtenus a partir d'un polyoxyethylene glycol de masse moleculaire de 600-4000 
et d'un diisocyanate ((FR-A-2 334 698) 
20 - des AGENTS ANTI-REDEPOSITION, en quantites d'environ 0,01-10% en 

poids pour une composition detergente en poudre, d'environ 0,01 -5%en poids 
pour une composition detergente liquide, agents tels que 

. les monoamines ou polyamines ethoxylees, les polymeres d'amines 
ethoxylees (US-A-4 597 898, EP-A-11 984) 
25 . la carboxymethylcellulose 

. les oligomeres polyesters sulfones obtenus par condensation de I'acide 
isophtalique, du sulfosuccinate de dimethyle et de diethylene glycol (FR-A-2 236 
926) 

. les polyvinylpyrollidones 
30 - des AGENTS CHELATANTS du fer et du magnesium, en quantites de 

I'ordre de 0,1-10%, de preference de I'ordre de 0,1-3% en poids, agents tels que 
. les aminocarboxylates tels que les ethylenediaminetetraacetates, 
hydroxyethyl ethylenediaminetriacetates, nitrilotriacetates 

. les aminophosphonates tels que les nitrilotris(methylene phosphonates) 
35 les composes aromatiques polyfonctionnels tels que les 

dihydroxydisulfobenzenes 
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- des AGENTS DISPERSANTS POLYMERIQUES, en quantite de I'ordre de 
0,1-7% en poids,pour contrdler la durete en calcium et magnesium, agents tels 
que 

. les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques de masse moieculaire 
de I'ordre de 2000 & 100 000, obtenus par polymerisation ou copolym6risation 
d'acides carboxyliques 6thyl6niquement insatur6s tels que acide acryliqiue, acide 
ou anhydride maleique, acide fumarique, acide itaconique, acide aconitique, 
acide mesaconique, acide citraconique, acide methyienemalonique , et tout 
particulierement les polyacrylates de masse moieculaire de I'ordre de 2 000 & 10 
000 (US-A-3 308 067), les copolymers d'acide arylique et d'anhydride maleique 
de masse moieculaire de I'ordre de 5 000 £ 75 000 (EP-A-66 915) 

. les polyethyleneglycols de masse moieculaire de I'ordre de 1000 & 50 000 

- des AGENTS DE FLUORESCENCE (BRIGHTENERS), en quantite 
d'environ 0,05-1,2% en poids, agents tels que 

les derives de stilbene, pyrazoline, coumarine, acide fumarique, acide 
cinnamique, , azoles, methinecyanines, thioph6nes ... ("The production and 
application of fluorescent brightening agents" - M. Zahradnik, publie par John 
Wiley & Sons, New York-1982-) 

- des AGENTS SUPPRESSEURS DE MOUSSES, en quantit6s pouvant 
aller jusqu'& 5% en poids, agents tels que 

. les acides gras monocarboxyliques en C10-C24 ou leurs se,s a'calins, 
d'ammonium ou alcanolamines, les triglycerides d'acides gras 

. les hydrocarbures satures ou insatur6s aliphatiques, alicycliques, 
aromatiques ou h6t6rocycliques, tels que les parafftnes, les cires 

. les N-alkylaminotriazines 

. les monostearylphosphates, les monostearyl alcool phosphates 
. les huiles ou resines polyorganosiloxanes ev6ntuellement cornbin6es avec 
des particules de silice 

- des AGENTS ADOUCISSANTS, en quantites d'environ 0,5-10% en poids, 
agents tels que les argiles 

- des ENZYMES en quantite pouvant aller jusqu'& 5mg en poids, de 
preference de I'ordre de 0,05-3mg d'enzyme active /g de composition detergente, 
enzymes telles que 

. les prot6ases, amylases, lipases, cellulases, peroxydases (US-A-3 553 
139, US-A-4 101 457, US-A-4 507 219, US-A-4 261 868) 

- d'AUTRES ADDITIFS tels que 

. des alcools (methanol, ethanol, propanol, isopropanol, propanediol, 
ethylene glycol, glycerine) 
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. des agents tampons 
. des parfums 
. des pigments. 

L'utilisation du dioxyde de tltane selon Invention peut aussi se faire dans 
les compositions detergentes pour I'entretien des surfaces dures exposees a la 
lumiere. Le taux de dioxyde de titane, exprime en sec, peut-etre d'au moins 0 1 % 
environ, de preference de I'ordre de 0,1 a 5 %, tout particulierement de I'ordre de 
0,4 a 3 % en poids de ladite composition. 



10 Les surfaces specif iques exposees a la lumiere peuvent etre des 

carrelages, des vitres, des carosseries d'automobiles, des surfaces 
industrielles,... 

Dans ce cas, I'effet bactericide et/ou photo-oxydant intervient des que la 
surface exposee a la lumiere se trouve en contact avec la composition 
5 detergente. 

Dans le cas du lavage des vitres, les compositions detergentes peuvent etre 
constitutes de (pourcentages en poids) : 

- particules de dioxyde de titane selon les taux mentionnes ci-dessus, 

- surfactant organique non ionique, zwitterionique ou ampholytique, de 
0 preference un surfactant peu moussant, a raison de 0,5 a 3%, 

- solvant organique inerte type isopropanol, methanol, ethanol, acetone a 
raison de 10 a 30%. 

La balance est composee d'eau desionisee ou d'un melange eau/solvant. 

Dans le cas du nettoyage des carrosseries de voitures, les compositions 
detergentes peuvent etre constitutes de (pourcentages en poids) : 

- dioxyde de titane selon les taux mentionnes ci-dessus 

- huiles silicones q 

• cir , e 0-10% 

' S0 ' Vant 10-30% 

- sihce amorphe 0-5% 

- surfactant organique non ionique, zwitterionique ou ampholytique 1-10% 

- agent epaississant (gomme xanthane par exemple) 0-1 % 
Le complement de la composition est constitue d'eau demineralisee. 

Les exemples suivants illustrent ('invention, sans en limiter, toutefois sa 
portee. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : synthase d'une dispersion colloidaie de dioxyde de titane 

5 

Qbtention d'un nel de dioxvde de titane 

Une solution de sulfate de titanyie issue de Tattaque d I'acide sulfurique 
d'illm6nite est hydrolys6e par 6l6vation de la temperature. On centrifuge la 
solution obtenue apr6s hydrolyse de manidre A s6parer les eaux mdres acides du 
10 solide qui se pr6sente sous la forme d'un gel. 

Lavage du gel et dispersion 

On neutralise sous agitation ce gel par NH3 aqueux de concentration 1 M 
jusqu'& pH = 8 et & une concentration en Ti02 de 10% en poids. 
15 On realise ensuite le lavage par une s6rie d'op6rations de centrifugation- 

repulpage (remise en dispersion). On effectue quatre premiers repulpages avec 
une solution dilute de NH4NO3 de concentration 7.1 0" 2 M toujours & une 
concentration en Ti02 de 10% en poids. 

On effectue le cinqufeme et dernier repulpage & pH = 5 avec NH4NO3 de 
20 concentration 1 M afin de d6sorber NH4+. 

Enfin, on realise la peptisation par ajout de HNO3 de concentration 1 M 
jusqu'a pH = 1 ,6 et de manfere & avoir une concentration en Ti02 de 1 5% en 
poids. 

25 On obtient une dispersion colloidaie de dioxyde de titane sous forme 

anatase, dont les colloTdes ont une taille de 40 nm et pr6sentent une surface 
sp6cifique de 250 m 2 /g apr£s s6chage & 200°C. 

Exemple 2 : comparaison de I'activit6 photocatalytique d'un dioxyde de 
30 titane selon I'invention et d'un autre dioxyde de titane. 

On realise une solution aqueuse de K 2 Cr 2 07 contenant 0,05 g/l de Cr au 
degr6 d'oxydation VI. Le pH de la solution est de 5,3. 

20 ml de cette solution sont introduits dans 3 b6chers transparents de 
35 volume 50 ml. 

Le premier est irradte par une lampe de mercure de 200 W pendant 1 h. 

Dans le second, on ajoute une poudre de dioxyde de titane pr6sentant une 
surface sp6cifique apr6s chauffage & 200°C de 9 m 2 /g, et une taille de particules 
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elementaires de 200 nm, puis on irradie le becher dans les memes conditions 
que le premier. 

Dans le troisieme, on ajoute du dioxyde de titane presentant une surface 
specifique apres chauffage a 200°C de 1 87 m*/g, et une taille de particules 
elementaires de 35 nm, puis on irradie le becher dans les memes conditions que 
les deux autres. 



10 



15 



20 



25 



30 



Apres irradiation, on separe par centrifugation le dioxyde de titane des 
solutions des deuxieme et troisieme bechers, puis on dose dans chacune des 
solutions obtenues le Cr total par adsorption atomique, ainsi que le Cr (VI) par 
spectrometrie UV visible a 346 nm. On mesure ainsi le pourcentage de Cr(VI) 
reduit en Cr(lll) au cours de I'irradiation. 

Les resultats sont les suivants : 




On constate que le dioxyde de titane possede bien une action 
photocatalytique : le Cr (VI) de couleur jaune est reduit en Cr (III) de couleur 
verte et d'autre part, on observe que le dioxyde de titane presentant la surface 
specifique la plus elevee a une activite photocatalytique nettement superieure a 
celle du dioxyde de titane de faible surface specifique. 

Exemple 3 : comparaison de I'effet bactericide d'une dispersion colloidale 
de dioxyde de titane selon I'invention et d'un autre dioxyde de titane. 

Une souche de moisissure S. Cerevisiae est cultivee pendant 12 h sous 
condition aerobie. Les cellules obtenues sont recuperees et mises en suspension 
dans une solution tampon de phosphate de concentration 0,1 M et de pH = 7. La 
concentration des cellules est mesuree par un hemacytometre. 

On divise cette suspension en deux suspensions. 

Dans Tune, on introduit une poudre de dioxyde de titane presentant une 
surface specifique de 35 m 2 /g apres sechage a 200°C, une taille de particules 
elementaires de 40 nm et commercialisee sous forme de dispersion par Nippon 
Aerosil Ltd sous le nom P-25 
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Dans I'autre, on introduit la poudre de dioxyde de titane obtenue & I'exemple 
1 (aprds s6chage) et pr6sentant une surface sp6cifique de 250 m 2 /g et une taille 
de particules 6l6mentaires de 45 nm 

Les poudres de dioxyde de titane sont introduites de telles manidre que la 
5 concentration soit de 10 4 cellules par mg de dioxyde de titane. Puis les m6langes 
sont irradi6s pendant 90 min par une lampe X6non de 300 W. 

On mesure au bout de 60, puis 90 min le pourcentage de cellules tu6es. Le 
comptage des cellules est fait par la m6thode de comptage des colonies sur boTte 
10 deP6tri. 

Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau suivant : 





Ti02 de surface 


T1O2 de surface 




specifique 35 m 2 /g 


specifique 250 m 2 /q 


Pourcentage de cellules tuees 






a 60 min 


50% 


80% 


a 90 min 


70% 


90% 



On observe que le dioxyde de titane selon I'invention est bien plus efficace 
15 qu'un dioxyde de titane de plus petite surface specifique. 

Exemple 4 : Formulation pour lavage des vitres. 

On prepare une formulation pour lavage des vitres par m6lange des 
constituants suivants : 

20 

. Isopropanol 20 % 

. eau d6sionis6e 75 % 

. PLURONIC F 48® (poly6thyl6ne glycol oxy6thyl6n6) 2 % 

• dispersion colloTdale d'oxyde de titane de I'exemple 1 3 % 

25 

Exemple 5 : Formulation pour nettoyage de carrosseries de voitures 
On prepare une formulation pour nettoyage de carrosseries de voitures par 
melange des constituants suivants : 



30 . huile polydim6thylsiloxane (viscosity 1000 mPas. & 25° C) 5 % 

. huile polydim6thylsiloxane (viscosit6 3000 mPas & 25° C) 1 % 

. cire carnauba 5 % 

. essence white spirit 15 % 
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silice amorphe TIXOSIL 38® 

lauryl ether sulfate (3 motifs oxyethylene) 

alcool aliphatique en C 12 ethoxyle (6 motifs oxyethylene) 

gomme xanthane RHODOPOL 23® 

oxyde de titane de I'exemple 1 

eau demineralisee 



3% 
2% 
3% 
0.5 % 
3% 
62,5 % 
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REVENDICATIONS 

1. Composition detergente caract6ris6e en ce qu'elle comprend du dioxyde de 
5 titane sous forme de particules 6l6mentaires de taille inferieure & 100 nm, de 
preference inferieure & 70 nm, tout particulierement de I'ordre de 20 & 60 nm et 
de surface sp6cifique sup6rieure £ 150 m 2 /g, de preference sup6rieure & 200 
m 2 /g, tout particulierement de I'ordre de 200 & 300 m 2 /g. 

10 2. Composition detergente selon la revendication 1 caract6ris6e en ce que les 
particules eiementaires de dioxyde de titane sont pr6sentes sous la forme d'une 
dispersion colloTdale. 

3. Composition detergente selon la revendication 2 caracferis6e en ce que la 
15 dispersion aqueuse colloTdale de dioxyde de titane pr6sente un taux d'extrait sec 

compris entre 5 et 30%, de preference compris entre 10 et 20%. 

4. Composition detergente selon Tune des revendications 1 e 3 caract6ris6e en 

ce que le taux de dioxyde de titane exprime en sec est d'au moins 0,1% environ, 

20 de preference de I'ordre de 0,1 & 5%, tout particulierement de I'ordre de 0,4 d 
3%. 

5. Utilisation de dioxyde de titane sous forme de particules eiementaires 
presentant une taille inferieure & 100 nm, de preference inferieure & 70 nm, tout 

25 particulierement de I'ordre de 20 e 60 nm et une surface sp6cifique sup6rieure & 
150 m 2 /g, de preference superieure & 200 m 2 /g, tout particulierement de I'ordre 
de 200 & 300 m 2 /g, comme agent bactericide et photo-oxydant dans une 
composition detergente. 

30 6. Utilisation selon la revendication 5 dans les compositions lessivielles pour le 
lavage du linge . 

7. Utilisation selon la revendication 5 dans les compositions detergentes pour 
I'entretien des surfaces dures expos6es & la lumiere 

35 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 5 & 7, caract6ris6e 
en ce que le taux de dioxyde de titane, exprime en sec, utilise est d'au moins 
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0,1 % environ, de preference de I'ordre de 0,1 & 5 %, tout particulferement de 
I'ordre de 0,4 d 3 % en poids de ladite composition. 
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